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Low-temperature liquid phase growth of InxGa1-xSe two-dimensional bulk semiconductor crystals for nonlinear optical 
applications 
 
ABSTRACT :  In this study, gallium selenide (GaSe) crystal was grown by solution growth for THz light source via 
difference frequency generation (DFG). GaSe has a relatively high second order nonlinear optical (NLO) constant. In 
addition, GaSe crystals are transparent over a wide range from infrared (IR) to THz frequencies. Therefore, it is 
expected as highly efficient and widely frequency tunable THz light source via DFG. Commercially available GaSe 
crystals are grown by Bridgman method. However, GaSe crystal grown by Bridgman method has problems such as two 
mixed polytypes (𝛾 and -type) and nonstoichiometric composition. Although solution growth from Ga flux is a 
growth method which can selectively grow -GaSe crystal, the thickness of grown crystal from Ga flux is thin. In order 
to improve the output power of the THz waves via DFG, it is necessary to increase the thickness of the high quality 
GaSe crystal grown by solution growth and increase the interaction length of excitation lights. In this thesis, solution 
growth method of GaSe crystal was developed by the speeding up the growth rate and THz wave generation was 
demonstrated using the grown crystal. 
 First, in order to speed up the growth rate and increase the thickness of GaSe crystals grown by solution growth, GaSe 
crystals were grown from In, Sn, Sb and Bi. As a result, the thickness perpendicular to the (001) plane of the InxGa1-xSe 
mixed crystal grown from an In flux for 7 days was 16 times thicker than that of a GaSe crystal grown from a Ga flux 
for 14 days. As shown in Fig. 1, the Se solubility and its temperature coefficient were greater for GaSe dissolved in an 
In flux compared with the case of Se dissolved in a Ga flux. It is confirmed that grown crystal from In flux was 
InxGa1-xSe mixed crystal because the lattice constant of the grown crystal changed according to Vegard’s law from the 
results of XRD and EPMA. In addition, it is indicated that In content of the grown crystal from the In flux can be 
controlled by growth temperature because In content of InxGa1-xSe mixed crystals increased with low growth 
temperature. 
 
Fig. 1. Temperature dependence of Se solubility calculated from GaSe saturation in In flux 
 
 Growth direction of the InxGa1-xSe mixed crystal was successfully arranged without the seed crystal by traveling heater 
method under the temperature gradient applied perpendicular and parallel to the growth axis. Furthermore, the growth 
direction was discussed from the supersaturation distribution calculated by t computational fluid dynamics and mass 
4 
 
transfer simulation.  
 InxGa1-xSe mixed crystals with three different In content (In : 2.5, 3.2 and 4.7 at%) grown from an In flux by traveling 
heater method were characterized electrical, mechanical and optical properties. There are no significant influence due to 
the doping of In in the electrical and optical characteristics measured in this thesis. On the other hand, it is confirmed 
that interlayer bonding force of InxGa1-xSe mixed crystal was stronger than that of undoped GaSe crystal. It is 
considered that interlayer bonding force which is van der Waals force was strengthen by increase in the number of 
electrons in the crystal and decrease of the distance between the layers. 
In the THz wave generation via DFG using InxGa1-xSe mixed crystal, the output power of the THz waves varied in 60° 
cycle, which was attributed to the six-fold symmetric structure of the (0 0 l) plane. From this six-fold symmetric change, 
it is considered that stacking layers of InxGa1-xSe crystal used for the generation of THz wave were isotropically 
arranged, and the grown crystal was a single crystal. Because the incident angle of extra-ordinary excitation light shifted 
to the high angle side with increase of In content, it is considered that birefringence of the InxGa1-xSe mixed crystal was 
smaller than that of undoped GaSe crystal. In the THz wave generation at 9.7 THz using InxGa1-xSe mixed crystal (In : 
2.5 at%) of 860 µm thick, the maximum THz output power and conversion efficiency were 73 pJ and 3.1×10-5 J-1, 
respectively. This conversion efficiency is 79 times larger than that reported for 9.41 THz waves generated from an 
undoped GaSe crystal of 100 µm thick grown from Ga flux. It is considered that this improvement of THz wave 
conversion efficiency was caused by using the thick InxGa1-xSe mixed crystal grown from In flux by traveling heater 
method. 
 
Fig. 2. Conversion efficiency of THz wave generation 
 
Finally, nondestructive imaging were demonstrated by using THz wave generated from InxGa1-xSe mixed cryst
al at 10.6 THz. In addition, THz spectroscopy of polypropylene (PP), polyethylene (PE), and polyvinyl chlorid
e (PVC) at 1-3 THz was measured by using the grown crystal as a THz wave light source. Because PP, PE 
and PVC were successfully identified by the results of THz spectroscopic measurement using InxGa1-xSe mixed
 crystal, It is indicated that InxGa1-xSe mixed crystal grown in this study is a useful THz wave light source 
material for THz wave applications. 
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り、以下の 4 つの式で表される。 
∇ × 𝐸 = −𝜇0
𝜕𝐻
𝜕𝑡
     (1.1) 
∇ × 𝐻 =
𝜕𝐷
𝜕𝑡
             (1.2) 
    ∇ ∙ 𝐷 = 0            (1.3) 
    ∇ ∙ 𝐻 = 0            (1.4) 
 ここで式(1.1)について左辺を解くと、以下の式(1.5)のようになる。 




























  (1.5) 























図 1.1 電磁波の伝搬 




1.2   テラヘルツ波とその応用 
図 1.2 に示したように電磁波には波としての周期があり、その周波数が低いま
たは波長が長い方からラジオ波、ミリ波、THz 波、赤外線、可視光、紫外線、X
線等と分類される。さらに、赤外線より周波数が低い 3 THz 以下の周波数の電
磁波を電波、ミリ波(3 THz)よりも周波数が高い電磁波を光波と定義される。 












域からの THz 波の発生と検出に向けたさらなる発展が必要となる。 
 
図 1.2 電磁波の周波数と波長による分類 
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1.3   テラヘルツ光源の開発 


























GaP 結晶を用いた角度位相整合による THz 波発生とその THz 波を用いた計測
システムの構築が 2003 年に田邉らによって報告されている[3, 4]。GaP 結晶から
の THz 波発生においては 0.3 ~ 7.5 THz の周波数範囲においてテラヘルツ波の発
生に成功し、その際のピークパワーは 0.8 W で、かつ比較的狭い線幅(3.27GHz 
@1.01 THz, Q 値:309)を達成した[3]。上記の発生方法により現在までにテラヘル
ツフォノン観測のためのテラヘルツスペクトル自動測定システムが構築されて
いる(2006 年 7 月 7 日に日刊工業新聞、2006 年 8 月 4 日に河北新報、2007 年 6
月 27 日に日経産業新聞に掲載)。 
 
























図 1.3 パラメトリック蛍光   図 1.4 光パラメトリック共振器 
 
1.3.3  光伝導アンテナによる発生[7] 





























sin 𝜃  (1.6) 
 




の電場強度、つまり THz 波を含む周波数スペクトルが得られる。 













命であり、これらに適した材料として LT(Low temperature growth)-GaAs が主に用
いられる。 
 



























図 1.7 量子効果によるサブバンドの形成 図 1.8 量子カスケードレーザー 
 




























ケードレーザーのみの場合、発生する THz 波は周波数がほぼ固定され、低温（130 
K 前後）での動作となるが出力としては数百 mW の発生が報告されており、発
生装置も小型で簡便な発生方法であると言える[2]。 
 




1.3.5  テラヘルツ差周波量子カスケードレーザー(THz DFG-QCL) 
THz DFG-QCLは 2つの波長の中赤外光を発生する量子カスケードレーザーを
励起光源とし、その励起光源内部においてチェレンコフ位相整合を用いた差周
波発生により THz 波を発生する方法である。 
 量子カスケードレーザーは THz 帯の発生において高温での利得係数の低下の
ために量子カスケードレーザー単体での THz 波発生は低温環境が必要となる一
方で、中赤外領域においては室温でも発生可能であり、差周波発生も室温発生
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(1)𝑬 + 𝜒(2)𝑬𝑬 + 𝜒(3)𝑬𝑬𝑬 +⋯]  (1.8) 
 0は真空の誘電率であり、𝜒
(𝑛)は n 次の電気感受率である。二次の電気感受

















(2)𝑬2    (1.9) 
ここで、角周波数ωの光の電場の振動を以下の式で表す。 
𝑬(𝑡) = 𝑬




(𝜔1) exp(−𝑖𝜔1𝑡) + 𝑬
(𝜔2) exp(−𝑖𝜔2𝑡) + c. c.   (1.11) 
(※ c.c : complex conjugate.) 












+ 2𝑬(𝜔1)𝑬(𝜔2) exp[−𝑖(𝜔1 + 𝜔2)𝑡]















1.4.2  伝搬方程式と非線形光学効果により発生する光の強度[13] 
 上述した条件を導くために物質中での光の伝搬を表す必要があり、非線形媒
質中での波動方程式を導出する。この非線形媒質は非磁性体（𝑩 = 0𝑯）であり, 
実電荷及び実電流のない媒質であると考えると、1-1 節の真空中のマックスウェ
ルの方程式から H を消去すると以下の電場の伝搬方程式が導かれる。 
∇ × ∇ × 𝑬 + 𝜇0
𝜕2𝑫
𝜕𝑡2
= 0   (1.13) 
ここで非線形媒質中の電場と分極により、電束密度 D は以下の式で表される。 













































𝑬1 = 𝑬10 exp{i(𝜔1𝑡 − 𝑘1𝑧)} 
𝑬2 = 𝑬20 exp{i(𝜔2𝑡 − 𝑘2𝑧)}     (1.18) 





𝑷𝐷𝐹𝐺 = 2 0𝜒




𝐷𝐹𝐺 exp{i(𝜔𝐷𝐹𝐺𝑡 − 𝑘𝐷𝐹𝐺𝑧)}   (1.20) 
ここで差周波発生では新たに生み出される電場の周波数は二本の励起光の差分
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𝐷𝐹𝐺] exp{i(𝜔𝐷𝐹𝐺𝑡 − 𝑘𝐷𝐹𝐺𝑧)} 
+ 𝜇0𝜔𝐷𝐹𝐺
2𝑬𝟎
𝐷𝐹𝐺 exp{i(𝜔𝐷𝐹𝐺𝑡 − 𝑘𝐷𝐹𝐺𝑧)} 
= −2 0𝜇0𝜒
(2)(𝜔1 − 𝜔2)
2𝑬10𝑬20 exp{i((𝜔1 − 𝜔2)𝑡 − (𝑘1 − 𝑘2)𝑧)}    
     (1.21) 
 ここで𝑘𝐷𝐹𝐺
2 = (2π 𝜆𝐷𝐹𝐺⁄ )



































𝑬10𝑬20 exp{i(𝑘𝐷𝐹𝐺 − (𝑘1 − 𝑘2))𝑧} (1.23) 
よって長さ L の非線形媒質中を二本の励起光が同軸で透過してきたとすると両
1.4   差周波発生テラヘルツ光源の原理
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exp{i(𝑘𝐷𝐹𝐺 − (𝑘1 − 𝑘2))𝐿} − 1
𝑖(𝑘𝐷𝐹𝐺 − (𝑘1 − 𝑘2))
 






exp{i(𝑘𝐷𝐹𝐺 − (𝑘1 − 𝑘2))𝐿} − 1
(𝑘𝐷𝐹𝐺 − (𝑘1 − 𝑘2))
 








    (1.24) 
𝛥𝑘=𝑘𝐷𝐹𝐺 − (𝑘1 − 𝑘2)であり、この量は波数ベクトル不整合と呼ばれる。この電
場により新たに生じる光の強度つまり差周波発生で取り出される光の強度 I は、
以下の式で与えられる。 
𝐼𝐷𝐹𝐺(𝐿) = 2𝑛𝐷𝐹𝐺 0𝑐|𝑬𝟎
𝐷𝐹𝐺|
2
    














   
















             
























































































)                (1.27) 







① 励起光の強度𝐼1, 𝐼2が大きい 
→強い励起光を入射しても破壊されない、非線形媒質の損傷閾値が高い 
② 非線形媒質の二次の電気感受率𝜒(2)(または非線形光学定数𝑑eff)が大きい 








により高出力な THz 波を発生させることを目的とする。 
 








電子のポテンシャル：𝑈 = 𝑝𝑥2 + 𝑞𝑥3      (1.28) 












































   (1.30) 














    (1.32) 
二次の電気感受率：𝜒(2)(𝜔𝐷𝐹𝐺 , 𝜔1, −𝜔2 ) = 0   (1.33) 
 
 ここで、N は原子の数密度、m は電子の質量、𝜔0は電子の共鳴振動数、γは














𝜒𝑖𝑗     (1.34) 
 

















表 1.3 様々な結晶の非線形光学定数 
 
 









) = 1 つまり Δk = 0 となり、完全位相整合条件が満たされている。 
 
 
図 1.13 sinc 関数と∆𝑘𝐿 2⁄      図 1.14 光強度の L 依存性 
 






















) = 0となる。図 1.13 より
∆𝑘𝐿
2




式(1.27)より発生する強度も強くなる。最も強度が強くなるのは∆𝑘 = 0 の時で、
③の条件にもあるように発生強度は二本の励起光が重なっている長さの二乗（𝐿2）



















とを意味する。よって∆𝑘 ≠ 0 の場合には非線形光学媒質を有効に用いて高強度
の光を発生させるためには、媒質の長さが Lcとなる必要がある。 
式(1.24)の直後に定義したが、差周波発生の場合、Δk は以下の式で表される。 
𝛥𝑘 = 𝑘𝐷𝐹𝐺 − (𝑘1 − 𝑘2)    (1.35) 
ここで、Δk = 0 は完全位相整合条件と呼ばれ、この条件が満たされている時、
式(1.35)より以下のような関係となる。 
𝑘𝐷𝐹𝐺 = 𝑘1 − 𝑘2     (1.36) 
式(1.36)は入射光の電場の波数とそれによる非線形分極から発生する電場の波数
が一致するという条件である。よって位相不整合の場合には、コヒーレンス長














1.4.5  角度位相整合と同軸位相整合 
 式(1.36)の位相整合条件は波数の等式で表されていたが、波数 k は以下のよう
に表される。 




𝑛DFG𝜔DFG = 𝑛1𝜔1 − 𝑛2𝜔2   (1.38) 
また、差周波発生では二本の励起光の差分の周波数を発生することから以下の
二つの式の関係がある。 
𝜔𝐷𝐹𝐺 = 𝜔1 − 𝜔2  (𝑓𝐷𝐹𝐺 = 𝑓1 − 𝑓2)  (1.39) 
ℏ𝜔𝐷𝐹𝐺 = ℏ𝜔1 − ℏ𝜔2   (1.40) 



























































    (1.43) 






)      (1.44) 
図 1.15(b)のように二本の励起光が非同軸で交差する場合の差周波発生の位相整
合条件は式(1.43)となる。同軸位相整合では位相整合条件を満たすために変更で


























結晶のある方向を仮に z 軸とする。この z 軸に対する励起光の伝搬方向などを図






図 1.16 伝搬方向と偏光方向の定義 
 
今、z 軸に対し角度θの方向にある光が伝搬しているとすると、この光の伝搬










屈折性を有する結晶において光軸が 1 本の結晶と 2 本の結晶が存在し、それぞ
れ一軸結晶と二軸結晶と呼ばれる。さらに光軸から外れれば外れるほど異常光
の屈折率が小さくなる結晶を負の一軸結晶、屈折率が大きくなる結晶を正の一
軸結晶という。それぞれの結晶での屈折率の違いを図 1.17 に示した。図 1.17 に














































   (1.47) 
𝑛e⊥












    (1.48) 
 
GaSe の THz 帯のセルマイヤー方程式[18] 
𝑛o















  (1.49) 
𝑛e⊥












    (1.50) 
 
これらの式はセルマイヤ―方程式と呼ばれ、物質の波長による屈折率分散を表











































































優れた物性については 1990 年に N.C.Fernelius によって報告された[22]。GaSe 結
晶は間接遷移半導体であり、バルク結晶は赤色を呈している。バンドギャップ




𝑑22 = 72 ± 6 (pm V⁄ ) @1.579μm  (ε-GaSe) [15] 
２．透過波長範囲 
吸収係数：α<0.01 – 0.08 cm-1 @ 0.9-15 µm [24], α~ 0.14 cm-1 @ 200 µm [25] 
３．レーザーダメージ閾値 




THz 波発生が可能である。また、赤外帯と THz 帯において透過性の高い帯域が
広く、THz 帯のほとんどの領域で発生が可能であり、0.0848 - 5.15 THz と 7.81 – 
111 THzの周波数範囲において THz波発生を行ったという報告もある[27]。また、
無機結晶である GaSe はダメージ閾値も高いことから、高出力の励起光を照射し
ても壊れにくく、励起光出力の 2 乗に比例して THz 波の発生出力が増加する差
周波発生により高出力な THz 波発生も可能である。 
 GaSe 結晶の結晶構造をそれぞれ図 1.19 に示す。GaSe 結晶の結晶構造は六方
晶構造であり、Se-Ga-Ga-Se の順序で結合している 4 原子層が c 軸方向に積層し
た構造をとる。各単層の Ga 原子と Se 原子は強い共有結合により結合している




造の差異により、β、ε、γ、δタイプの 4 つのポリタイプが存在し、主に εタイプ
の積層構造をとる。図 1.20 に GaSe 結晶の 4 つのポリタイプの積層構造を示す。 





図 1.19 GaSe 結晶構造と(001)面
 
図 1.20 GaSe 結晶のポリタイプ 
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② Zinc-germanium phosphide ZnGeP2 (ZGP) 
ZGP結晶もGaSe結晶と同様に大きな複屈折性を有する非線形光学結晶であり




𝑑36 = 77.8 (pm V⁄ ) @2.43μm [29] 
２．透過波長範囲 
吸収係数：α < 0.01 @ 3-8 µm [30], α~ 0.37 cm-1 @ 200 µm [24] 
３．レーザーダメージ閾値 
ダメージ閾値：43 MW/cm2 @ 2.09 µm (パルス幅<30ns) [31] 
 
ZGP 結晶も GaSe と同様に赤外帯と THz 帯の透過波長範囲が広く、差周波発
生により 3.61-0.18 THz の THz 波発生が行われた報告がある。しかし、1-2 µm の
波長帯では最も透過性の高くなる 3-8 µm の波長帯と比べ、吸収係数が高くなっ
てしまうことから[29]、励起光源としては中赤外(2 µm)よりも長波長の光源が望
ましい。また、近赤外帯において吸収係数が高いことから 2µm 付近のダメージ
閾値についても GaSe と比較し、低くなっていると考えられる。 
 
③ 4-N, N-dimethylamino-4-N-methyl stilbazolium tosylate (DAST) 
DAST 結晶はスチルバゾリウム誘電体のカチオンの非線形性に着目して設計
された有機非線形光学結晶であり、1989 年に Nakanishi らによって発明された
[32]。その最大の特徴は他の無機非線形光学結晶と比較して非常に大きな非線形
光学定数を有することにある。また、非線形光学定数以外の特性についても THz






𝑑111 = 1010 ± 110 (pm V⁄ ) @1.318μm [33] 
２．透過波長範囲 
吸収係数：α < 1 cm-1 @ 1.3 & 1.55 µm [34], α ~ 30 cm-1 @ 2.1 THz [35],  
α = 125 ± 10 cm-1 @ 18.9 THz [35], 
３．レーザーダメージ閾値 
ダメージ閾値：2.8 GW/cm2 @ 1.550 µm (パルス幅：10ns) [36] 
 
DAST 結晶も複屈折性を有していることから同軸位相整合による THz 波発生
が可能であり、非線形光学定数も非常に大きいことから高効率な発生が期待さ
れる。1.3 µm と 1.5 µm 付近の赤外帯の波長域では吸収が小さいが、1.1、1.4、
1.7 µm に C-H の結合に由来した吸収が存在する。また、THz 帯の透過性も前述
した 2 つの例に比べると低く、1-12 THz 付近までの周波数範囲において 1.1, 1.3, 
1.6, 3.0, 5.2, 7.2, 8.4, 9.6, 12.3 THz に吸収ピークが存在する[37]。THz 帯の吸収が
大きいことから、最も高効率に THz 波を発生することのできる最適な厚さは
1mm よりも薄いという報告もある[38]。しかし、非線形光学定数は大きく、ダ
























1.5.1  GaSe の気相成長法 
GaSe 結晶の気相輸送法による取り組みは、1970 年から Cardetta らにより始まり、
1987 年にかけて広く使用された[39]。気相輸送法自体にもいくつか種類があり、
ヨウ素を輸送媒体とした化学輸送法(CVT)および閉管昇華法、Ga または Se の元
素の過剰蒸気圧下での昇華法および閉管昇華法等が挙げられる。化学輸送法や
閉管昇華法では薄片や板状の GaSe 結晶が得られ、また過剰 Se 蒸気圧下での昇
華法では針状、棒状結晶と少量の板状結晶が含まれたGaSe結晶が得られている。
しかし、これらの方法では結晶サイズや反応速度、表面モフォロジーの制御が






1.5.2  GaSe の融液成長法 






① GaSe の融点（938℃）での高温成長による高密度な欠陥の発生 
成長する結晶の熱平衡点欠陥密度𝑁Vは以下の式で与えられる[41]。 
𝑁V = 𝑁0exp (
−𝐸𝑓
𝑘𝑇








② 成長中に Se が結晶から解離することによる結晶の非化学量論組成 
GaSe 結晶の融点における Ga と Se の平衡蒸気圧の差は 15 気圧にも達するた
め、融液や結晶からの Se の蒸発、解離により成長した結晶が非化学量論組成と





よる THz 波の吸収が大きくなる[42]。 
 
③ 二種類（εタイプと γタイプ）のポリタイプの混在 
図 1.21 の状態図に示すように GaSe 結晶の融点付近では、εタイプと γタイプ
の相が存在する[43]。そのため、融液成長ではこれらの相が混在しやすく、選択
的に単相の GaSe を成長することが難しい。 
 
図 1.21 GaSe の状態図 






1.5.3  GaSe の溶液成長法 





と呼ばれる。TDM-CVP により成長した GaSe 結晶では市販の Bridgman 法により
成長した結晶と比較し、近赤外帯域と高周波 THz 帯における透過性が向上した
[44]。さらに THz 波発生効率は 9.41THz の発生において 1.2×10-6 J-1であり、こ
れは Bridgman 法により成長した結晶の約 4 倍の効率であった[45]。しかし、蒸
気圧制御温度差液相成長法により Ga 溶媒から成長する GaSe 結晶の成長速度は
遅く、結晶の厚さが薄いことから、発生する THz 波出力の向上には至っていな
い。 
結晶の厚さと発生する THz 波の出力の関係を示すために、以下では 1.4.2 節に
おいて伝搬方程式から導出された差周波発生により発生する THz 波出力を求め
る式(1.27)から最大出力の THz 波発生に必要な GaSe 結晶の厚さを見積もる。式
(1.27)では電磁波の吸収が考慮されていないため、以下の式(1.53)より式(1.27)に
おいて完全位相整合条件下(Δk = 0)での電磁波の吸収を考慮した結晶の厚さと発
生する THz 波の出力の関係を求めた[46, 47]。 
 


























収係数であり、∆𝛼 = 𝛼1 + 𝛼2 − 𝛼𝐷𝐹𝐺と表される。𝛼1及び𝛼2は励起光の吸収係数
を表している。蒸気圧制御温度差液相成長法により成長した GaSe 結晶の THz
帯の吸収係数(α = 34.67 (cm-1) @ 2 THz)及び励起光波長帯の吸収係数(α = 2.8 
(cm-1) @ 1.2 µm)から、結晶の厚さと発生する THz 波の出力の関係を計算し、図
1.22 に示した。図 1.22 より最大出力を実現するための厚さは 1250µm と見積も
られるが、成長時間 14 日間で蒸気圧制御温度差液相成長法により成長する GaSe




よって、励起光と THz 波の透過性が向上することで発生する THz 波の出力は増
加し、最大出力の THz 波を発生するために必要となる結晶の厚さも増加する。 
 








図 1.22 励起光、THz 波強度(最大値を 1 として規格化)と結晶の厚さ 
 
1.6   本研究の目的 
本論文では狭線幅な THz 波を室温において周波数可変で小型な光学系から発
生することのできる差周波発生において、広帯域で高出力な THz 波発生の実現
に向け、THz 波差周波発生光源として優れた特性を併せ持つ GaSe 結晶の結晶成
長方法の確立と成長した GaSe 結晶を用いた THz 波発生及び発生に関連する特
性評価を行う。具体的な研究の流れは以下の 3 つに大別され、本論文において
は第 2 章から第 4 章として 3 つをそれぞれまとめる。 
 
第 2 章 目的：成長速度の高速化 
溶液成長においてGaSe結晶の成長速度を高速化するための機能性溶媒の探索を
行う。 
1.7   小括
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1.7   小括 
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第 2 章 GaSe の溶液成長における結晶成長速度高速化 
2.1   溶液からの結晶成長 [1] 

















)    (2.1) 
ここで、∆𝐻solは溶解熱[J/mol]、x は溶質のモル分率で表した飽和濃度、T は溶解
温度[K]、x の添え字 1、2 はそれぞれ T1、T2における値を示している。 
 非理想溶液では、式(2.1)中の飽和濃度 x を活量 αとしなければならない。しか
し、活量係数 γを用いて𝛼 = 𝛾𝑥の関係を利用すると、狭い温度範囲(濃度範囲)で
は、活量係数の変化は非常に小さいので𝛾1 𝛾2 ≈ 1⁄ とすることができ、結局理想
溶液と同じ式になる。多くの液体は理想溶液でないにもかかわらず、溶解度の
温度依存性から式(2.1)を用いて結晶化熱(溶解熱)を求めることができる。 


























図 2.1 溶解度曲線と溶液の状態 
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∆𝜇 = 𝜇 − 𝜇 ∗= 𝑅𝑇(ln𝑥 − ln𝑥 ∗) = 𝑅𝑇ln
𝑥
𝑥∗








≡ ln𝑆 ≅ 𝛿      (2.3) 
 
となる。ここで S(≡ 𝑥/𝑥∗)は飽和比、δ(≡ S − 1 = (𝑥 − 𝑥∗)/𝑥∗)は過飽和比を表し
ている。結晶化現象の駆動力は過飽和度(𝑥 − 𝑥∗)であり、過飽和溶液の濃度𝑥が
大きいほどその駆動力も大きくなる。式(2.2)と式(2.3)も理想溶液の自由エネルギ
ー変化量を表していることから、非理想溶液の場合には濃度(x と x*)を活量 a (a =
γx) として表す必要がある。 
 
































図 2.2 溶液成長の結晶表面におけるモデル 
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2.2.2  結晶への溶質の取り込み速度 
2.2.1 節では主に原料の存在する液面と結晶の存在する成長部の間の大きなス











① 物質移動速度 [1] 




,                  (2.5) 
(拡散係数 D：𝐷 = 𝐷0exp (−
∆𝐸
𝑘𝑇
)          (2.6)) 
𝐴:結晶の表面積, ρ:母液の密度, 𝐶G − 𝐶S:母液と結晶表面の結晶成分濃度差, 
𝐶BM:結晶化しない成分の濃度(1-𝐶G), 𝑆ℎ:シャーウッド数 
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② 表面集積過程 [2]  
  結晶面の前進速度 G：𝐺 ∝  𝑘𝑅(𝐶S − 𝐶S
∗)𝑔          (2.7) 
  成長速度係数𝑘𝑅：𝑘𝑅 = 𝑘𝑅0exp (−
∆𝐸
𝑅𝑇
)            (2.8) 
  𝐶S − 𝐶S
∗
 : 結晶表面の過飽和度(飽和溶解度と実際の溶質濃度の差), 








③ 伝熱過程 [1] 
  伝熱速度 Q：𝑄 = ℎ𝐴(𝑇G − 𝑇S)             (2.9) 
  伝熱係数 h：ℎ = 𝑁𝑢
𝜆
(結晶の径)
             (2.10) 


















③伝熱  ：温度が低い（溶液成長では影響が小さい） 
 
2.2.3  GaSe の温度差法における課題 
 2.2.1 節と 2.2.2 節において温度差法の速度過程について紹介したため、これを
踏まえて、1.5.3 節において紹介した蒸気圧制御温度差液相成長法の成長速度を
高速化する方法について考察する。 
 まず、蒸気圧制御温度差液相成長法により GaSe 結晶を成長する方法について
説明する。蒸気圧制御温度差液相成長では、図 2.4 に示すように Ga 溶媒中に原
料である Se を飽和溶解させ、成長温度を 640 ℃として 10 ℃/cm の温度差をつ
けてSeを底部に拡散させることで温度差法によりGaSe結晶の成長を行った[6]。
溶液高さは 3 cm 程であることから、液面の温度は 670 ℃ほどである。 
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 ここで図 2.5 の Ga と Se の二元系状態図から Ga 中の Se の溶解度として 2 点
読み取ると 811℃で 1.8 at%、858 ℃で 3.3 at%の Se が Ga 溶媒中に溶解すること
がわかる。また、この 2 点の間で溶解度の温度係数を計算すると 0.032 at%/℃と
なる。この Ga 溶媒中の Se の溶解度及び溶解度の温度係数は前述した蒸気圧制
御温度差液相成長法の成長温度 640~670 ℃の温度範囲ではさらに小さい値にな






2.2.1 節と 2.2.2 節より、結晶化成分の濃度である溶解度が小さいほど溶液中か
ら結晶表面に溶質の移動する速度は遅くなり、溶解度の温度係数が小さい場合
には濃度勾配が小さくなり、成長部への溶質の拡散速度が遅いため、成長の駆
動力となる過飽和度も小さくなってしまう。よって、Ga 溶媒中から GaSe 結晶
を温度差法により成長する場合に成長速度が遅い原因は溶解度とその温度係数
が小さいことであると考えられ、成長速度の高速化に向けては Ga 及び Se の溶
解度とその温度係数の大きな溶媒を使用する必要がある。SiC や GaN の成長に




おいては、今回の Ga 溶媒中からの GaSe 結晶の成長と同様に、Si 中の C の溶解
度や Ga 中の N の溶解度が小さく、成長速度が遅いという問題があるが、SiC の
溶液成長の場合には溶媒として Cr[11]、Ti[12]、Fe[13]を使用することで C の溶
解度を増加し、GaN の溶液成長の場合には溶媒として Na[14]を使用することで
N の溶解度を増加し、成長速度の高速化に成功した例がある。よって本研究に
では、温度差法において GaSe 結晶の成長速度を高速化するために、Ga 及び Se
の溶解度とその温度係数の大きな溶媒の探索を行う。 
 




補とした。また安全のために GaSe の融点での蒸気圧が 1 気圧以下で放射性や毒
性の少ない元素を選択した。以上の条件の中で、I 族の金属元素と Mg は発火の
危険性があることから候補から外し、さらに 700℃付近で Ga よりも Se の溶解度
の高い元素として In、Sn、Sb、Bi を溶媒元素候補として選択した。候補のそれ
ぞれの溶媒元素と Se の二元系状態図を下記に示す。 




図 2.8 In-Se の二元系状態図 [15] 
 
図 2.9 Sn-Se の二元系状態図 [16] 






図 2.10 Sb-Se の二元系状態図 [17] 
 
図 2.11 Sb-Se の二元系状態図 [18]










晶が溶けないような酸の存在しない Bi や Sb も溶媒の候補として成長を行った。 
次の節では 750℃以上を成長温度として実際に溶媒候補の元素を用いて温度
差法により GaSe の結晶成長を行う。 
 
2.4   各種溶媒元素による GaSe 結晶の温度差溶液成長 
2.4.1  成長方法と成長条件 
溶媒元素として In、Sn、Sb、Bi を用いて温度差法により GaSe 結晶の成長を
行った条件に付いて図 2.12 に示した。Ga 溶媒からの GaSe 結晶の成長において
は原料として Se を用いるが、異種フラックス元素を使用した今回の成長では原
料として 1-10 mm2の大きさの厚さ 1 mm 以下の粒状 GaSe を原料として用いた。
この原料 GaSe (高純度化学製)の純度は 3N である。原料として GaSe を使用して
いる理由としては、例えば In、Ga、Se の 3 つの元素をそれぞれ別々に坩堝に入
れた場合に、Ga と接している In は Ga を溶解して Ga の溶解量の多い In 溶液が
でき、一方で Se と接している In は Se を溶解して Se の溶解量の多い In 溶液が
できる。Ga を溶解した In 溶液は Se が溶けにくくなり、Se を溶解した In 溶液は
Ga を溶かしにくくなると考えられるため、二つの組成の溶液が分離してしまい、









Ga と Se が 1:1 であるため、GaSe が析出する場合も含めて常に溶液の組成が
Ga:Se=1:1 の組成ライン上において変化することになり(厳密には析出した結晶
内に取り込まれる溶媒元素により Ga と Se の 1:1 の組成からずれる)、GaSe の成
長する溶液組成を維持することが可能となる。以上の理由から、本研究では多
結晶体の GaSe を原料として温度差法により光学応用に資する GaSe の単結晶を
成長することとした。また、それぞれの溶媒元素の純度は、粒状 In (DOWA エレ
クトロニクス製)が 6N、棒状 Sn (ニラコ製)が 5N、粒状 Sb(高純度化学製)が 6N、




溶媒元素と原料 GaSe の投入量は図 2.14 に示した通りである。それぞれの投入量
の比は、溶媒元素の成長温度における Se の溶解度を 2.3 節に示した状態図から
読み取り、読み取られた溶解度に対応する量の Se が溶媒中に GaSe として溶解
させた場合も溶解すると仮定して、その溶解量以上の GaSe を投入した。 









示した通りである。温度差としては Ga 溶媒からの GaSe の成長と同程度の 10 ℃
/cm ほどに設定した。成長温度 TG は 2.2 節で説明した通り、溶液成長において
は高いほど成長速度が速くなると考え、温度のモニタリングと電気炉の温度調
節に使用されている K 熱電対(素線:φ0.6 mm)を安定して長時間使用できる
850℃以下で設定し、800℃付近とした。 
 






図 2.13 各溶媒元素の成長における試料投入量 




密閉空間内において 3 つの成分 A、B、C の均一な溶液があり、この溶液が理想




成分 A の分圧𝑃A ： 𝑃A =
𝑛A
𝑛A+𝑛B+𝑛C

























図 2.14 In 溶媒から成長した結晶 






図 2.15 Sn 溶媒から成長した結晶 
 
 
 図 2.16 Bi 溶媒から成長した結晶    図 2.17 Sb 溶媒から成長した結晶 
 
 
図 2.18 Ga 溶媒から成長した GaSe 結晶 




図 2.19 各種溶媒元素から成長した結晶のラマンスペクトル 
 
図 2.14-2.18 に成長した結晶の外観図を示した。また比較のために図 2.18 には
2.2.3 節の Ga 溶媒からの GaSe 結晶の成長条件で成長した GaSe 結晶の画像を載
せた。また図 2.19 には取り出された結晶のラマン分光測定結果を示した。ラマ
ン分光測定に使用した測定装置は顕微レーザーラマン分光測定装置(NRS-5100, 
日本分光製) を使用し、785 nm の波長の励起光を用いた。。まず、図 2.19 の結果
から、取り出された結晶の 100-350cm-1 のラマンスペクトルのピーク位置はε
-GaSe のピーク位置[19]と一致していることから、成長した結晶は GaSe 結晶で





あることが確認された。図 2.15 と図 2.16 より Sn 溶媒と Bi 溶媒から成長した結
晶は、図 2.18 の Ga 溶媒から成長した GaSe 結晶と同様にフレーク状の結晶が成
長していた。結晶の収量としては Sn 溶媒から取り出された GaSe 結晶は 0.767 g
であり、Bi 溶媒から成長した GaSe 結晶の収量は 0.4907g であった。Ga 溶媒か
ら成長した GaSe 結晶の収量は 0.2112g であり、収量としては Sn 及び Bi を溶媒
として用いた成長で増加することが確認された。ここで Sn と Ga 溶媒から成長
した結晶については成長後に溶媒の付着した結晶を塩酸に浸漬し、溶媒の除去
を行った後、ろ過することにより酸から結晶を回収し、回収できたすべての結
晶の重量を測定することで収量とした。Bi 溶媒については酸により結晶と Bi の
分離を行うことができなかったため、Bi の付着の少ない結晶を回収し、収量と
した。Sn、Bi 溶媒から成長した結晶の c 軸方向の厚さは 500 µm よりも薄く、
Ga 溶媒から成長する GaSe 結晶の厚さは 300µm ほどであることから[20]、一つ
一つの結晶の大きさとしては Ga 溶媒から成長した結晶と Sn、Bi 溶媒で成長し
た結晶では大きな違いは見られなかった。また、Bi 溶媒においては図 2.16 のよ
うに結晶内への溶媒の取り込みが多く見られた。以上のように Sn、Bi 溶媒によ
り成長した結晶では Ga 溶媒からの GaSe 結晶の収量は増加したものの、結晶の
大きさはあまり変わらないという結果となった。この原因について図 2.20 の
Bi-GaSe の擬二元系状態図とともに考察する。図 2.20 より 800 ℃での Bi 中への
GaSe の溶解度は 13at%よりも大きく、800 ℃で GaSe を Bi に飽和溶解させた溶
液中の Seの濃度は 6.5 at%以上でありGa溶媒中への Seの飽和溶解度と比較し、
大きな値であると言える。一方で、飽和溶解度の温度依存性は 820 ℃と 800℃の
GaSe の飽和溶解度の差が 1at%よりも小さいことから、20℃の温度差に対し、Se
の濃度差は 0.5at%よりも小さいことになり、Se 濃度の温度係数は 0.025at%より
も小さくなると考えられる。この Se 濃度の温度係数は 800℃付近の Ga 溶媒中の
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Se の飽和溶解度の温度係数よりも小さいことから 10℃/cm の温度勾配では結晶
が成長するために必要な過飽和度を形成できていなかった可能性がある。よっ




のではないかと考えられ、降温速度が 1 ℃/cm と速いことから析出した結晶内
には多くの溶媒が取り込まれたと考えられる。Bi 溶媒については成長温度 30℃
/cm で成長を行ったが、10 ℃/cm の成長と同様に溶媒が混在したフレーク状の




図 2.20 Bi-GaSe の擬二元系状態図[21] 





Sb 溶媒から成長した結晶は図 2.17 のように溶媒である Sb と結晶が混在した
形で取り出された。Bi の場合と異なり、図 2.17 の塊は大部分が Sb であること
や Sb が固く、加工が困難であったことから結晶と溶媒を分離することができな
かった。図 2.19 の Sb 溶媒から成長した結晶のラマンスペクトルでは GaSe のラ
マンピークである A1’のピークの両脇に GaSe 以外の 2 つのピークが確認された












知る必要があるため、次の節では In 溶媒中の GaSe の飽和溶解度とその温度係
数を示差熱重量分析により測定する。 
 
2.5   In 溶媒中の GaSe の飽和溶解度の温度依存性 
In 中への GaSe の飽和溶解度は TG-DTA(示差熱重量分析)により測定した。測
定に使用した装置は SDT Q600 (TA Instruments 社製)である。 
今回は In 中に GaSe を一度完全に溶解できる温度(800~830℃)まで昇温し、溶
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解と溶液の均一化のために 90 分間高温で保持した後、5℃/min で降温し、結晶
が析出する際に生じる吸熱ピークを測定した。測定は Ar フロー(200ml/min)中で
行い、試料容器には蓋つきのアルミナ容器を用いた。国際熱分析連合
(International Confederation for Thermal Analysis, ICTA)の定義をもとに、DTA によ
り測定される吸熱ピークから、ピーク直前の基線外挿とピーク立ち上がり部分
の最大傾斜の点で引いた接線との交点(外挿開始点)の温度を結晶析出温度とし
た[23]。この結晶析出温度を、In 中への GaSe の飽和溶解温度とした。この温度
は In-GaSe 擬二元系状態図上の液体と GaSe 相の液相線温度に相当する温度であ
る。TG-DTA の結晶析出温度と In-GaSe の擬二元系状態図を共晶型として、その
関係を簡単な模式図で図 2.22 に示した。 
 
図 2.21 In-GaSe の擬二元系状態図の模式図 
 
 今回の測定では 6 つの In と GaSe の組成比で結晶析出温度を測定した。6 つの
条件の冷却過程における結晶析出に伴う発熱ピークの結果を図 2.22 にまとめ、6
つの条件における測定試料の重量、その比率と結晶析出温度を表 2.1 にまとめた。







の溶液について測定を行えていたと考えられる。また、図 2.22 における Se 
content : 4.0 at%と示される黒線のデータにおいてはピークの前に発熱が見られ




表 2.1 測定試料の重量、組成、結晶析出温度の数値データ 
 
 
図 2.22 冷却過程における結晶析出に伴う発熱ピーク 




 表 2.1の In溶液中のGaSeの原子比と結晶析出温度(℃)の関係を図 2.23に示し、
GaSe(原子比:100%)の融点を 938℃[7]として図 2.23 に加えた。また、それぞれの
結晶析出温度及び GaSe の融点を図 2.23 内に示した指数関数により近似した。近
似式の導出方法について説明する。ここでは Ga:Se=1:1 の擬二元系状態図を考え








L + 𝛺In Ga
L 𝑥In
L 𝑥Ga
L  +  𝛺In Se
L 𝑥In
L 𝑥Se














L は液相中の In と Ga の相互作用パラメーターを表している。
次に液相中の Ga と Se の化学ポテンシャルは次のように近似される。 
𝜇Ga











    = °𝐺Ga
L + 𝛺In Ga
L 𝑥In
L (1 − 𝑥Ga
L ) + 𝛺Ga Se
L (1 − 𝑥Ga
L )𝑥Se
L − 𝛺In Se
L 𝑥In
L 𝑥Se















    = °𝐺Se
L − 𝛺In Ga
L 𝑥In
L 𝑥Ga
L + 𝛺Ga Se
L 𝑥Ga
L (1 − 𝑥Se
L ) + 𝛺In Se
L 𝑥In
L (1 − 𝑥Se








L と表せることから(式 2.13)と(式 2.14)を用いて以下の式で表される。 






L + 𝛺In Ga
L 𝑥In
L (1 − 2𝑥Ga






                     +𝛺In Se
L 𝑥In
L (1 − 2𝑥Se
L ) + 𝑅𝑇 ln 𝑥Ga
L 𝑥Se
L                        (2.15) 

















f − 𝛺In Ga
L 𝑥In
L (1 − 2𝑥Ga





L ) − 𝛺In Se
L 𝑥In





















f − 𝛺In Ga
L − 𝛺In Se
L = 𝑎1𝑇 − 𝑎2                (2.18) 
𝑥Ga
L 𝑥Se
L = exp (𝑏1 −
𝑏2
𝑇
















L = 2exp( (𝑏1 −
𝑏2
𝑇
) /2)                    (2.20) 




L = 2exp (55.187 −
8023.4
𝑇
)                    (2.21) 
式(2.21)より𝑎1, 𝑎2を求めることで式(2.18)から以下の式が得られる。 
𝛥𝐺GaSe
f − 𝛺In Ga
L − 𝛺In Se
L = −1333500 + 917.20𝑇  (J/mol)       (2.22) 




図 2.23 In-GaSe 擬二元系状態図の液相線温度の指数関数近似 
 
 Se を溶解させた Ga 溶媒と GaSe を溶解させた In 溶媒の Se 溶解度及びその温
度係数の比較を行うために、図 2.24 にそれぞれの溶媒の Se 溶解度と温度の関係
を示し、この溶解度の線形近似式から温度係数を見積もった。Ga 溶媒の Se の溶
解度については参考文献[7]から読み取った数値をプロットし、In 溶媒の Se の溶
解度については In 溶媒中の GaSe の溶解度の 1/2 を Se の溶解度とした。GaSe が
溶解した In 溶媒中の Se の溶解度は 781℃で 30 at%であるのに対し、Se が溶解し
た Ga 溶媒中の Se の溶解度は 1.8 at%であり、In 溶媒に GaSe を溶解することで
溶液中において Se の濃度は 16 倍以上大きくなる結果となった。また図 2.24 よ
り Se の溶解度の温度係数は GaSe が溶解した In 溶媒中において 0.12 at%/℃、Se
が溶解した Ga 溶媒中において 0.046 at%/℃であり、Se 濃度の温度係数は In 溶媒












図 2.24 GaSe を溶解した In 溶媒と Se を溶解した Ga 溶媒 
 における Se 溶解度及びその温度係数の比較 
 
2.6   In 溶媒を用いた温度差法による GaSe の結晶成長 
 2.4 節において溶媒として In、Sn、Sb、Bi を用いて温度差法により GaSe を成
長し、In を用いた成長において成長速度の高速化が確認された。また、2.6 節で
は GaSe を溶解した In 溶媒中の Se 溶解度及びその温度係数は Se を溶解した Ga
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2.6.1  成長条件 
 図 2.25 に成長に用いた坩堝や成長装置の概略図を示した。図に示されている
温度分布は成長容器を入れない状態で測定したものである。室温から 20 ℃/cm
で図 2.25 の温度まで昇温し、7 日間温度差法による成長を行った後、1 ℃/min
で室温まで降温した。2.4 節の成長条件と異なる点は、垂直方向の最大温度勾配



























2.6.2  成長結果 
 
図 2.26 In 溶媒を用いた温度差法による成長の概略図 
 
 図 2.26 に成長した結晶の外観写真を示した。また、図 2.26 に落射観察で示さ
れる結晶面は容易に劈開することのできる面であり、この面の 20-90°までのθ
-2θスキャンの XRD 測定結果を図 2.27 に示した。XRD 測定に使用した装置は
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D8 Advance (Bruker 社製)であり、使用した X 線波長は CuK𝛼1(λ=0.154056 nm)と
CuK𝛼2(λ=0.154439 nm)である。図 2.27 より図 2.26 中の落射観察で示される結晶
面の回折ピーク位置は Ga 溶媒から成長した GaSe 結晶の(001)の高次回折ピーク




る。図 2.26より(001)の垂直方向の厚さは画像の縮尺から 5 mmと見積もられる。
この厚さは Ga 溶媒から成長する GaSe 結晶の厚さ(300µm)の 16 倍以上の厚さで
あり、In 溶媒を使用することで Se の溶解度と温度係数を増加させ、成長速度を
高速化することができたと考えられる。 
 
図 2.27 In 溶媒から温度差法により成長した結晶の劈開面の対称回折ピーク 
 





 次に In 溶媒から成長した GaSe 結晶内に取り込まれた In 濃度を電子プロ―ブ
マイクロアナリシス (EPMA)により測定した。測定には走査電子顕微鏡
(JXA-8530F, JEOL 社製)を使用し、標準試料として蒸気圧制御温度差液相成長法
により成長した無添加 GaSe 結晶と無添加の InP ウェハー(住友電工製)を使用し
た。測定は図 2.26 における底部の結晶について 7 点で測定を行い、その標準偏
差と平均値を算出した。EPMA の結果、成長した結晶の組成は Ga が 47.8 at%、
Se が 50.1 at%、In が 2.1 at%であった。またそれぞれの標準偏差の値は Ga： 
0.0097 at%、Se： 0.012 at%、In： 0.0012 at%である。 
 成長した結晶内の In 組成について格子定数からの評価を行うために XRD 測
定を行った。測定に使用した装置は全自動多目的 X 線回折装置(Smartlab, リガク
製)であり、使用した X 線波長は CuK𝛼1(λ=0.154056 nm)と CuK𝛼2(λ=0.154439 nm)
である。0 0 14 – 0 0 20 の 4 つの面についてω-2θスキャンを行い、図 2.28(a)の
ような CuK𝛼1と CuK𝛼2の回折ピークから層垂直方向の格子定数 c の算出を行っ
た。さらに図 2.28(b)のように各面指数で算出した格子定数と cos2θの線形近似
式から cos2θ=0 への外挿により正確な格子定数を求めた。外挿の結果、CuK𝛼1と
CuK𝛼2のどちらの回折から算出される格子定数も 15.987 Åとなった。 
 
図 2.28 (a) (0 0 18)からの ω-2θの回折ピーク  
     (b) (0 0 14) – (0 0 20)の回折ピークから算出した格子定数の線形近似




 ε-GaSe とε-InSe の格子定数はそれぞれ 15.95 Åと 16.70 Åであることから
[29]、成長した結晶の格子定数 c：15.987Åから Vegard’s 則により In 組成を見積
もると 2.5 at%となり、EPMA の測定結果(結晶内 In 組成：2.1 at%)と近い値とな
る。よって成長した結晶は GaSe と InSe の Vegard’s 則に従って格子定数が変化
する InxGa1-xSe の混晶であり、取り込まれた In は Ga サイトを占有していると考
えられる。 
 
2.7   小括  
第 2 章では GaSe の溶液成長において成長速度の高速化に向けて温度差法に





１． GaSe を原料として In、Sn、Bi、Sb 溶媒を用いて温度差法による GaSe
結晶の成長を行い、In 溶媒を用いた成長では坩堝形状に沿ったインゴット
状の結晶を成長することに成功し、Sn、Bi 溶媒を用いた成長では Ga 溶媒
を用いた成長と比較して結晶の収量を増加することに成功した。 
 
２． GaSe を溶解した In 溶媒における Se の溶解度とその温度依存性を TG-DTA
により測定し、Ga 溶媒に Se を溶解する場合と比較して 800℃付近における
Se の溶解度は 16 倍以上、Se 溶解度の温度係数は 2.5 倍以上大きくなること
を確認した。 






３． 780℃付近で In 溶媒を用いた温度差法により層垂直方向の厚さ 5 mm の
GaSe 結晶の成長に成功した。この厚さは Ga 溶媒から成長した GaSe 結晶の
厚さ(300 µm)の 16 倍の厚さであり、In 溶媒を使用したことで Se の溶解度と
その温度係数が増加し、成長速度が高速化したと考えられる。 
 
４．  In 溶媒から 780℃付近で成長した GaSe 結晶内には約 2 at%の In が含まれ
ていた。成長した結晶の格子定数は Vegard’s 則に従って変化しており、結
晶内の In は Ga と置換し、In𝑥 Ga1−𝑥Se の混晶が成長したと考えられる。
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第 3 章 種結晶を用いない InxGa1-xSe 混晶の単結晶成長 
3.1   温度差法により成長する GaSe 結晶の課題 
第 2 章では In 溶媒を用いて温度差法により GaSe を成長し、溶液成長におけ
る GaSe の成長速度の高速化に成功した。しかし、第 2 章において成長した結晶
では成長する結晶面の方向が揃っていないことや溶媒のインクルージョンが含
まれていることなどの問題があることから、GaSe 結晶を THz 波発生に使用する
にあたっては励起光が伝搬する領域において結晶の面方向を揃え、粒界やイン
クルージョンを減らす必要がある。よってこの章では In 溶媒からの GaSe の溶
液成長において、高効率な THz 波発生に必要となる面積と厚さを有する結晶を
種結晶なしで成長する方法について説明する。結晶面の方向を揃える方法につ


















② 課題 ：温度差法では坩堝底部で成長が止まってしまう。 







③ 課題 ：成長した結晶にインクルージョンが含まれる。 





 以上の 3 つの課題対して、まとめると最大温度勾配制御と幾何学的選別作用、





3.2   幾何学的選別作用による単結晶成長 
3.2.1  幾何学的選別作用[1] 
種結晶を使用しない結晶成長では最初の段階として坩堝の底面において複数


















図 3.1 幾何学的選別作用の概念図[1] 
 
 この幾何学的選別作用は種結晶を用いずに単結晶を成長する方法として融液





































図 3.2 (a)最大温度勾配方向が垂直方向に向いた成長 











3.3   トラベリングヒーター法 
トラベリングヒーター法とは温度差法の成長において成長容器または温度分
布自体を結晶の成長部が低温側に移動するように変化させ、成長の進行ととも









図 3.3 温度差法における線形的な温度勾配の問題と理想的な温度分布 
 
















図 3.4 急峻な温度勾配におけるアンプル降下による継続的な結晶の成長方法 
 





下速度で制御することが可能となる。この成長方法は Traveling heater method 
(THM)や Traveling liquidus zone (TLZ)法と呼ばれ、CdZnTe 結晶や SiGe 結晶など
の溶液成長などに用いられている[4, 5]。 
 
3.4  トラベリングヒーター法による InxGa1-xSe 混晶の成長 
3.4.1  成長条件 










図 3.5 トラベリングヒーター法による InxGa1-xSe 混晶の成長方法模式図 
 
 
図 3.6 図 3.5 中の電気炉深さ 49-53 cm の温度分布と温度勾配の数値 
 
図 3.5 に成長に用いた結晶装置の概略図と炉内の温度分布を示した。水平方向












の位置を坩堝先端として、1 日間固定し、その後 14 日間かけて 20 mm 降下した。
成長容器の低速降下にはステッピングモーターを使用し、1 ステップ 8 nm で降
下する。成長に使用した坩堝の形状についても図 3.5 に示しており、先端の細い
坩堝の径を 2 mm のものと 4 mm のものの 2 つの坩堝構造により成長を行った。





の径 10 mm 以下のネックを設け、成長部への原料の落下を防いだ。2.5 節より In
溶媒中に溶解する GaSe の量を見積もり、投入した In に GaSe が飽和溶解しても
成長するために必要な原料のGaSeが残るように InとGaSeの投入量を調整した。
今回は In：7.5 g、GaSe:22 g で成長を行った。 
 
3.4.2  成長結果 
 図 3.7 に坩堝の先端に位置する毛細管の径 2 mm と径 4 mm の二つの坩堝構造
でトラベリングヒーター法により成長した結晶の外観写真を示した。 





図 3.7 (a) トラベリングヒーター法により先端坩堝径 2 mm の 
毛細管から成長した結晶 
(b) トラベリングヒーター法により先端坩堝径 4mm の 
毛細管から成長した結晶 
 
図 3.7 より、毛細管の径 2mm の坩堝と径 4mm の坩堝を用いた成長のどちらも
成長した結晶の容易に劈開する(001)は坩堝壁面と平行な方向に成長していた。



















3.5  熱流体物質移動シミュレーションによる成長メカニズムの考察 









+ 𝒖 ∙ ∇𝒖 = −
1
𝜌
∇𝑝 + 𝜈∇2𝒖 − 𝑔𝛽(𝑇 − 𝑇0)        (3.1) 
連続式 








+ 𝒖 ∙ ∇𝐶 = 𝐷∇2𝐶                   (3.4) 
 
シミュレーションは 3 次元で行われ、温度の条件は図 3.7 の温度分布において
中心位置に坩堝が存在するとして、高温側と低温側の温度分布から壁面までの
温度を線形的に補完し、坩堝の壁面における境界温度を設定した。濃度の境界





界面の位置をその温度における In 溶媒中の GaSe の飽和溶解度に設定した。計
算に使用する In 溶媒中の GaSe の溶解度とその温度係数については第 2 章 2.5 節




 In の熱容量温度依存性(比熱) 300 ~ 1000 K [6] 
𝐶p = 26.54 + 565767/𝑇(K)
2  (J/mol K)                 (3.5) 
 
 液体 In の動粘度の温度依存性 [7] 
𝜂(𝑇) = 1.0285 + 0.7144 × exp(−
𝑇 (℃)−280
242.2606
)  (MPa ∙ s)        (3.6) 
 
 液体 In の熱伝導率 [8] 
𝜆(𝑇) = 13.06 + 0.05368 × 𝑇(K) − 1.66 × 10−5 × (𝑇)2(W m-1 K-1)    (3.7) 
 
 液体 In の密度の温度依存性と帯膨張係数 [9] 
密度：𝜌L(𝑇) = 7022 − 0.762 × (𝑇(𝐾) − 429.748) (kg m
-3)       (3.8) 
帯膨張係数：1.085 × 10-4 K-1 
 
 In 中の GaSe の相互拡散係数 
GaSe の自己拡散係数[10] ： DGaSe  =  1.10 × 10-9  m2/s 
In の自己拡散係数[11]   ： DIn    =  2.493× 10-8  m2/s 
それぞれの自己拡散係数の間の数値を相互拡散係数と仮定： 2×10-9  m2/s 






3.5.2  シミュレーショ結果と成長した結晶の比較 
 
図 3.8 トラベリングヒーター法による成長において 1 cm 降下した位置 
における熱流体物質移動シミュレーションの結果 


















図 3.9 坩堝壁面に沿って層水平方向が成長した温度条件での過飽和度分布 
 
 
図 3.10 斜めに層水平方向が成長した温度条件での過飽和度分布 







第 2 章 2.6 節の成長条件についても同様に過飽和度分布を計算し、その結果を図





























3.6  小括 
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第 4 章 InxGa1-xSe 混晶の特性評価・THz 波応用 
4.1  InxGa1-xSe 混晶の成長温度と In 組成 
第 4 章では In 溶媒から成長した InxGa1-xSe 混晶の特性と無添加 GaSe 結晶の特
性を比較し、Ga サイトを占有する In が結晶に与える影響について確認する。ま
た、変化した特性については THz 波光源に使用することを前提として評価、考
察する。In が結晶に与える影響を確認するにあたり、In 組成の異なる 3 つの結
晶を成長した。その成長条件を以下に記載する。 
 
図 4.1 成長温度の異なる 3 つの成長条件 






図 4.1 には成長温度の異なる 3 つの成長条件における温度分布を示した。3 つの
どの条件も片面にサブヒーターを設置し、水平方向に温度勾配を設定して成長
を行った。上記の温度は成長容器を炉に入れていない状態で測定した温度分布




 3 つの成長条件で成長した結晶について EPMA 測定と XRD 測定を行った。そ
れぞれの測定条件については第 2 章 2.6 節で記述した通りである。XRD 測定に
より求めた格子定数から Vegard’s 則により In 組成を見積もり、EPMA の測定結
果とともに成長温度ごとにその結果を以下にまとめる。以降、700 ℃、740 ℃、
780 ℃付近の成長温度で成長した結晶についてはXRD測定の結果から見積もっ
た In 組成を用いて InGaSe(In:4.7 at%)、InGaSe(In:3.2 at%)、InGaSe(In:2.5 at%)と
記述する。 
 
表 4.1 成長温度と In 組成の関係 
 
 





表 4.1 より、成長温度が低くなるに従い、結晶の In 組成が大きくなることが
確認された。このことから、InxGa1-xSe 混晶の In 溶媒からの成長において In 組
成は成長温度により制御できることが示された。また、格子定数から見積もら
れた In 組成は EPMA の測定結果と近い値であることから、3 つの条件で成長し
た結晶はすべて InSe と GaSe の間の Vegard’s 則に従う InxGa1-xSe 混晶であり、In
は Ga サイトを占有していると考えられる。 
 
4.2  InxGa1-xSe 混晶の機械的特性の評価 





















て考える。図 4.2 ではそれぞれ p = qR、p’ = q’R のモーメントを持つ 2 つの永久(双
極子が示されている。 
 
図 4.2 2 つの永久双極子 
ここで、右側の双極子 B の負電荷が、左側の双極子 A の正電荷から受ける力を










, 0)        (4.1) 
また、双極子Bの負電荷が双極子Aの負電荷から受ける力もベクトルで表せる、













)            (4.2) 

















)       (4.3) 

















)       (4.4) 
これで、双極子 B が双極子 A から受ける力は式 4.5 で計算できる。 















, 0)                             (4.5) 
  = −
𝑞𝑞′
2𝜋 𝑟2
(1 − (1 −
3𝑅2
2𝑟2
+⋯) , 0) = (−
3𝑞𝑞′
4𝜋 𝑟4
, 0) (𝑅 → 0) 
更にポテンシャルを下記の式 4.6 を用いて計算する。 













)𝑑𝑥                              (4.6) 




























2𝜋 𝑟√𝑟2 + 𝑅2(√𝑟2 + 𝑅2 + 𝑟)
 




表すポテンシャルは双極子 A、B 間の距離 r の-3 乗に比例する。 
次に極性分子と無極性分子の間の相互作用について考える。極性分子は永久双
極子を持っているため、電場は発生する。この電場の電場強度 E は、電荷の受








 (𝑅 → 0)       (4.7) 
無極性分子は極性分子の電場に吸着されているため、α’を無極性分子の分極率
にすると、誘起双極子の分極は式 4.8 で与えられる。 
p′ = α′E =
𝛼′𝑝
4𝜋 𝑟3










       (4.9) 






ルは距離 r の-6 乗に比例する。 
 
 










考えられる。ここで、InSe と GaSe の層間距離を比較すると、InSe の層間距離が
2.96 Å、GaSe の層間距離が 3.15 Åであることが計算されており[5]、InSe の層
間結合力は GaSe よりも強く、In を GaSe の Ga サイトに導入することにより層
間結合力の増加が期待できる。 
 
4.2.2  層間結合力の測定方法 
まず実験装置の構築について述べる。GaSe、InSe や In を含んだ GaSe 結晶の


















い両面テープを貼り、結晶を固定させる。右側に 2 本の L 型のモジュール、ロ









ロードセルがロッド 1 に当て、ロッド 1 を押し、結晶を剥離させ、そのとき発
生した力はロードセルにより測定された。自動ステージはシグマ光機社製の高
剛性、精密型自動ステージ SGSP20-35 を使用し、ステージの移動速度は 1 mm/s
である。力の計測には共和電業社製の小型圧縮型ロードセル LMA-A-5N-P を使
用し、定格容量は 5 N、サンプリング周波数は 200 Hz である。 
 
4.2.3  層間結合力の測定結果 
 
図 4.5 層間結合力測定において得られるデータ   図 4.6 剥離した結晶写真 
 
 図 4.5 に層間結合力の測定においてロードセルにより記録される縦軸応力-横
軸時間の測定データを示した。図 4.5 のステージ移動開始時間の時間までは図
4.4(a)におけるロッド 2 がロッド 1 に当たらない状態でロッド 1 に向かって移動
している時間であり、ロードセルは何にも触れていない状態であることから、0 
N を記録する。ロッド 1 の両面テープが貼られている先端は結晶に貼りついて
いる状態であるため、ロッド 2 がロードセルを介してロッド 1 を引っ張る段階
になると結晶の層間結合力による引っ張り応力と、ロッド 1 とレールガイドの
摩擦力がロードセルに力として加わり、応力が検出される。その後、層が完全














GaSe 及び InSe と比較した。比較については図 4.7 にまとめる。図 4.7 より、





図 4.7 InGaSe 混晶と無添加 GaSe、InSe の層間結合力の比較 






4.3  InxGa1-xSe 混晶の電気的特性の評価 
InxGa1-xSe 混晶において Ga サイトを置換した In がドナーまたはアクセプター
の不純物準位を形成しているかを確認するためにホール効果測定により
InGaSe(In:3.2 at%)と InGaSe(In:2.5 at%)のキャリア密度及び移動度を測定した。 
使用したホール係数測定装置は東陽テクニカ社製 Resitest 8300 であり、直流 4
端子 van der Pauw 法に基づき測定を行った。この方法で測定を行うには、結晶
表面に 4 カ所のオーミックコンタクトを形成する必要がある。そこで本研究で




値が 0.9 以上になるもののみを抽出して使用した。ここで f 値とは、試料形状、
コンタクトの位置などから生じる不均一性を補正するための係数である。 
測定の結果、InGaSe(In:3.2 at%)と InGaSe(In:2.5 at%)の伝導型は p 型であった。
表 4.2 に測定した移動度とキャリア密度を、無添加 GaSe のデータとともにまと
めた。 
 
表 4.2 InxGa1-xSe 混晶と無添加 GaSe のキャリア密度と移動度の比較 
 
 




表 4.2 より無添加の GaSe、InGaSe(In:3.2 at%)と InGaSe(In:2.5 at%)ではキャリ
ア密度及び移動度はほとんど差のない結果となった。Gaサイトを占有する Inは、
等原子価不純物としてドナーを形成する場合もあるが[8]、Ga と In の間の電気陰
性度の差が小さかったために、電気的に中性な状態となっていると考えられる。 
 
4.4  InxGa1-xSe 混晶の光学的特性の評価 
4.4 節では InxGa1-xSe 混晶の透過特性についての評価を行う。測定する帯域は
励起光の波長帯である赤外帯と THz 帯である。測定は試料の直前に直径 3mm の
アパーチャーを設置して行われた。InGaSe(In:2.5 at%)、InGaSe(In:3.2 at%)と
InGaSe(In:4.7 at%)について直径 3mm のアパーチャーを通して透過画像観察を行
った結果を図 4.7 に示した。図 4.8 より最も成長温度の低い 700℃で成長を行っ






図 4.8 径 3mm のアパーチャーを通した InxGa1-xSe 混晶の透過観察画像 
 





4.4.1  赤外帯の透過特性 
























]        (4.10) 
 
垂直入射のフレネル反射率  𝑅 =
(𝑛−1)2
(𝑛+1)2
                     (4.11) 
 
図 4.9 InxGa1-xSe 混晶の赤外帯の吸収係数 





 式(4.10)により計算した吸収係数を図 4.9 に示した。図 4.9 より赤外帯の吸収係
数は In 組成の高い結晶が大きい結果となった。In 組成が高い場合に吸収係数が
大きくなる原因としては Se 空孔や格子間原子が形成する準位による赤外光の吸
収が考えられる。参考文献[11]では化学量論組成の GaSe と Ga:Se=50:49 で成長
した GaSe、Ga と Se の化学量論組成に In を 0.1 at%加えた組成で成長した In 添
加 GaSe の結晶についてフォトルミネッセンス測定を行い、Ga 過剰組成と In 添
加の条件で成長した結晶では化学量論組成で成長したGaSe結晶には見られない
ドナー・アクセプターペア(DAP)発光が確認されている。この DAP 発光におけ
るアクセプター準位は Se 空孔と Ga または In の格子間原子の複合欠陥により形
成される深い準位(0.44eV)であると考えられており、結晶の成長する組成におい
て Se の組成比が少ない領域では上記の欠陥が形成されやすいと考えられる。In
溶媒からの GaSe 結晶の成長においては、低温では In の組成が高く、Se の組成




4.4.2  低周波 THz 帯の透過特性 
0.2-0.7 THz の低周波 THz 帯の透過率を THz 波時間領域分光法(THz-TDS)によ
り測定した。使用した測定装置は励起光源であるフェムト秒レーザーと計測を
行うシステム部に分かれている。フェムト秒レーザーには中心周波数は 800 nm 
の Ti:Sapphire レーザー(Mai Tai, Spectra-Physics 社製)を使用し、システム部には
THz-TDS 2000ms (睦コーポレーション社製)を使用した。測定した透過率のス
ペクトルは干渉により周波数ごとに大きく変化してしまうため、Savitzky-Golay






(4.11)を用いて吸収係数を求め、図 4.10 にまとめた。図 4.10 内に無添加結晶とし
て示される試料は市販の GaSe 結晶(Altechna 社製)であり、厚さは 1021 nm であ
る。 
図 4.10 において無添加 GaSe の 0.6 THz 付近の吸収係数が大きくなる原因は赤
外活性振動モードによる吸収であると考えられる[12]。図 4.10 より、測定した周
波数の高周波数側(0.4-0.6 THz)においては吸収係数に大きなさは見られなかっ





図 4.10 低周波 THz 帯の吸収係数 
 
 




4.4.3  高周波 THz 帯の透過特性 
9-11 THz の高周波 THz 帯の透過率を市販 GaSe 結晶(Altecna 社製)から差周波
発生により発生する THz 波を用いて測定した。図 4.11 に高周波 THz 帯の透過祖
億定に使用した差周波発生の光学系の模式図を示す。Nd:YAG レーザーから発振
された 2 本の 1064 nm の近赤外光を Cr:Forsterite レーザーにて波長変換し、THz
波発生の励起光として使用した。Cr:F レーザーは LOTIS 社製の LS-2212GD 
を使用し、発振波長、パルス幅、繰り返し回数、線幅はそれぞれ 1200~1270 nm, 
22 ns, <10 Hz, 500 MHz である。GaSe 結晶より発生したテラヘルツ波は軸外し放
物面鏡 2 対により集光し、測定試料に入射される。試料を透過したテラヘルツ









図 4.11 高周波 THz 帯(9-11 THz)の透過測定に使用した差周波発生装置 





無添加の GaSe と、InGaSe(2.5 at%)と InGaSe(3.2 at%)の高周波 THz 帯の吸収係
数を図 4.12 に示した。図中に Non-doped GaSe と示される試料は蒸気圧制御温度
差液相成長法により Ga 溶媒から成長した GaSe 結晶である。どちらの試料の吸
収係数も高周波側ほど小さくなる傾向となり、これは GaSe と同様に 5-8 THz に
赤外活性振動モードによる大きな吸収が存在するためであると考えられる[13]。
無添加の GaSe と InGaSe(2.5 at%)、InGaSe(3.2 at%)の吸収係数は測定した周波数
範囲内においてほぼ同じ大きさであり、9-11 THz の透過性において In による影
響は確認されなかった。 
 
図 4.12 高周波 THz 帯の吸収係数 
 
4.5  InxGa1-xSe 混晶の THz 波発生特性の評価 
4.5.1  THz 波の発生方法 
InxGa1-xSe 混晶を用いて差周波発生によりテラヘルツ波発生を行った。THz
波発生に使用した光学系を図 4.13 に示した。使用したレーザーは 4.4.3 節の高周
波 THz 帯の透過測定で使用したものと同じである。二つの Cr:Forsterite レーザー




から出力した励起光のうちポンプ光の波長を 1203.0 nm に固定し、もう一方のシ
グナル光の波長を発生する THz 波に合わせて変化させた。発生周波数に対応す
る GaSe 結晶の角度をつけることによって位相整合条件を達成し、THz 波を発生
させるという仕組みをとっている。今回の実験では eoo 位相整合による 9.7 THz, 
10.1 THz, 10.6 THz の THz 波の差周波発生を試みた。励起光パルスのパルス幅は





mm である。励起光は InxGa1-xSe 混晶の(001)に入射される。 
 
 
図 4.13 THz 波発生に使用した光学系 
 
4.5.2  THz 波発生強度の面内角度依存性 
InGaSe(In:3.2 at%)を用いた THz 波発生において、(001)の面内角度を 5°ずつ
回転し、THz 波発生強度の比較を行った。使用した InGaSe(In:3.2 at%)の厚さは
415µm であり、励起光のエネルギーはポンプ光、シグナル光ともに 0.75 mJ であ





る。図 4.14 に規格化した THz 波強度の(001)面内角度依存性を示した。 
 図 4.14 より発生する THz 波は(001)面内角度において 60 度周期で、その強度
が変化することが確認された。この THz 波強度の偏光方向及び面内角度の六回
対称の関係は 1 層の GaSe からの第二高調波発生(SHG)においても確認されてお
り[14]、InxGa1-xSe 混晶の(001)の六回対称構造に由来する分極率の違いによるも
のであると考えられる。よって図 4.14 の(001)面内角度に対する THz 波発生強度




図 4.14 THz 波発生強度の(001)面内角度依存性 
 
4.5.3  位相整合角度と In 組成の関係 
この節では市販の無添加 GaSe 結晶(Altechna 社製)と InGaSe(In:2.5 at%)、
InGaSe(In:3.2 at%)、InGaSe(In: 4.7 at%)を用いた THz 波発生において、位相整合






4.13 におけるポンプ光の InxGa1-xSe 混晶への入射角度の違いを確認する。
InxGa1-xSe 混晶に対してポンプ光が 0 °(垂直入射)で入射する位置は、図 4.13 の
Wave plate の位置で InxGa1-xSe 混晶からのライン状の反射光を入射光位置に合わ
せることで設定した。ここで、ライン状の反射光の幅が 2 mm であり、polarizing 
plate から結晶までの距離が 55 cm であることから、0.2°垂直入射位置からずれ
た場合の反射光の位置のずれに相当する 2 mm の差の範囲内では垂直入射位置
を合わせることができるとして 0.2 °を今回の測定の有意差とした。 
 
 




図 4.15 (b) – (d)に 9.7 THz、10.1 THz、10.6 THz の THz 波発生におけるポンプ
光入射角度と規格化した THz 波強度の関係を示し、表 4.4 と図 4.16 に THz 波強
度のピーク中心位置と In 組成についてまとめた結果を示した。図 4.14 のピーク
中心位置を数値的に求めるために第 1 章式(1.27)を用いてフィッティングを行っ
た。式(1.27)における波数ベクトル不整合Δk は結晶内での励起光のなす角度を






を∆𝜃 = 𝜃𝑑𝑎𝑡𝑎 − 𝜃𝑓𝑖𝑡.とおき、THz 波最大強度の角度で∆𝜃 ≅ 0となり、フィッティ



































図 4.15 THz 波強度のポンプ光入射角度依存性  
(a)フィッティングと実測データの比較  (b)9.7 THz の発生と位相整合角度 
(c)10.1 THz の発生と位相整合角度 (d)10.6 THz の発生と位相整合角度 
 
表 4.4 In 組成と位相整合角度 
 
 






図 4.16 In 組成と位相整合角度 
 
図 4.15-4.16 の結果より、位相整合時のポンプ光入射角度は In 組成が高くなる
ほど、高角側にシフトする傾向が確認できた。10.6 THz の発生において無添加















4.5.4  THz 波発生効率の比較 
 この節では InGaSe(In:2.5 at%)、InGaSe(In:3.2 at%)からの THz 波のパルスエネ
ルギー及び発生効率を Ga 溶媒から成長した無添加 GaSe 結晶の発生効率[15]と
比較する。使用した結晶の厚さは InGaSe(In:2.5 at%)が 860 µm、InGaSe(In:3.2 at%)
が 415µm、無添加 GaSe 結晶が 100 µm である。以下に THz 波の検出器として用




𝑃𝑇𝐻𝑧 (J) = 𝑉 ×
𝑉com
𝑆×𝑇
×𝑊         (式 4.13) 
 
 𝑉：Si:Bolometer の検出電圧(V)、 
 𝑉com= 9.1×10
3 ：実際の出力電圧とオシロスコープの表示電圧の比 
(=200 µs / 22 ns)オシロスコープのパルスの半値幅÷実際のパルスの半値幅 
 S =1.4×106 V/W ：ボロメーターの感度 
（=校正値(1406 V/W)×アンプ利得(1000)）校正値の参照[16] 
 𝑇 = 0.8   ：フィルターの THz 波透過率 




𝜂 (J−1) =  
𝑃THz (J)
𝑃pump (J)×𝑃signal(J)
       (4.14) 
 












図 4.17 InxGa1-xSe 混晶を用いた 9.7 THz の発生効率と 
     無添加 GaSe を用いた 9.41 THz の発生効率の比較 
 
表 4.5 図 4.17 におけるそれぞれの結晶の最大変換効率 
 





 図 4.17 に InxGa1-xSe 混晶と Ga 溶媒から成長した GaSe 結晶からの THz 波の変
換効率の比較をまとめた。InxGa1-xSe 混晶からの THz 波発生条件としては、励起
光のエネルギーがポンプ光とシグナル光のどちらも 1.5 mJであり、発生したTHz
波の周波数は 9.7 THz である。Ga 溶媒から成長した GaSe 結晶からの THz 波発
生の条件はポンプ光とシグナル光のエネルギーがどちらも 5 mJ であり、発生し
た THz 波の周波数は 9.41 THz であった[15]。表 4.5 より最大変換効率の最も大
きい InGaSe(In:2.5 at%)の発生効率は Ga 溶媒から成長した GaSe 結晶の発生効率
の 79 倍という結果となった。式(1.27)より THz 波の出力は厚さの 2 乗に比例し
て大きくなることから、InGaSe(In:2.5 at%)の厚さが無添加 GaSe の厚さよりも 8.6
倍厚いことを考慮すると効率としては 74 倍の効率の向上が見積もられるが、
THz 波の吸収などを考慮すると THz 波の出力は結晶の厚さに対して 2 乗よりも
小さな倍率で増加すると考えられることから、今回の 79 倍という発生効率の増
加の原因は厚さの増加だけではないと考えられる。その原因としては後述する
発生効率と周波数の関係にあるように GaSe は 5-8 THz に近い周波数ほど吸収が
大きくなるため、低周波側 9.41 THzの発生では効率が下がることや、無添加GaSe
では(001)面内角度を最も発生効率が高くなる角度に合わせられていない可能性





10-5 (J-1)となる。これより、厚さ 860µm の InGaSe(In:2.5 at%)からのの発生効率(3.1
×10-5 (J-1))は、厚さ 415µm の InGaSe(In:3.2 at%)からの発生効率(1.7×10-5 (J-1))よ






(1.53)を用いて、4.4.1 節と 4.4.2 節で測定したそれぞれの結晶の励起光波長
(1.2µm)及び 9.7 THz の吸収係数、結晶の厚さから発生効率を計算すると、
InGaSe(In:2.5 at%)からの発生効率を InGaSe(In:3.2 at%)の発生効率で割った比は
1.9 倍となり、励起光と THz 波の吸収係数に大きな差がないことを考慮すれば、
InGaSe(In:2.5 at%)の発生効率が InGaSe(In:3.2 at%)よりも大きい理由は厚い結晶
を使用したことであると考えられる。計算に使用した 1.2 µm の吸収係数と 9.7 




表 4.6 InGaSe 混晶の発生効率の計算に使用した赤外帯と THz 帯の吸収係数 
 
 
 次に周波数ごとの THz 波変換効率の比較を InGaSe(In:2.5 at%)からの THz 波発
生により行い、図 4.18 にまとめた。ポンプ光とシグナル光のエネルギーはどち
らの周波数の発生においても 1.5 mJ である。図 4.18 より、10.6 THz の発生効率
は 9.7 THz の発生効率よりも高く、その効率は 9.9×10-5 (J-1)であった。この周波
数と発生効率及びエネルギーの関係は参考文献[13]でも報告されており、この傾
向から、InxGa1-xSe 混晶においても GaSe と同様に 5-8 THz (60-37.5 µm)において
THz 波の吸収の大きな帯域が存在すると考えられる。 






図 4.18 InGaSe(In:2.5 at%)の THz 波変換効率の発生周波数依存性 
 
4.6 InxGa1-xSe混晶を用いたTHz波光源による非破壊イメージング応用 
4.6.1  高周波 THz 帯のイメージング応用 
本節では InxG1-xaSe 混晶から発生した THz 波を用いて非破壊イメージングを
行う。発生に用いた結晶は 4.5 節において THz 波発生に使用した厚さ 860µｍの
InGaSe(In:2.5at%)である。図 4.19 に InGaSe(In:2.5at%)を光源とする THz 波イメ
ージングの実験光学系を示す。イメージングを行うサンプルについては自動X-Y
ステージに固定されたプレートを放物面鏡の焦点位置で走査する。 






図 4.19 高周波 THz 帯(10.6 THz)のイメージングに使用した光学系 
 
 まず空間分解能を測定するためにテラヘルツ波(10.6 THz)を透過するポリエチ
レン(PE)と透過しない Al の境界についてのイメージングを行った。X-Y ステー
ジの移動ステップは 200 µm である。イメージングに用いたサンプル及び境界付
近のイメージング像を図 4.20 示した。図 4.20 に示す透過率はイメージング範囲
内で最も大きな透過強度により、それぞれの位置の透過強度を割ることで計算
した。図 4.20 のように透過率 90%の PE 側の位置から透過率 10%の Al 側の位置
までの距離を空間分解能と定義すると、InGaSe(In:2.5at%)から発生した 10.6 THz
の THz 波によるイメージングの空間分解能は 800µm であると定義される。 
 
 
図 4.20 空間分解能測定に使用したサンプルと 10.6 THz のイメージング像 






一つは 10.6 THz の THz 波に対して透過性の高いポリエチレンのペレットを選択
し、もう一つの試料として RoHS 規制の対象物質となっており、10.6 THz の THz
波を透過しないフタル酸ジフェニルのペレットを選択した。イメージングサン
プルは図 4.20 に示すプレートの一辺 10 mm 程の三角と四角の穴の部分に設置さ
れ、さらにプレートの表面(THz 波入射側)には赤外光と可視光を透過しないブラ
ックポリエチレン(BPE)を貼り付けた。このイメージングにおける X-Y ステージ








図 4.21 ポリエチレンとフタル酸ジフェニルを設置した 
プレートとサンプルのイメージング像 





4.6.2  低周波 THz 帯のイメージング応用 
4.6.1 節では InxG1-xaSe 混晶を用いて 10.6 THz の THz 波によりイメージングを
行ったが、この節では低周波の THz 波(1-3 THz)を用いてイメージングを行う。
4.6.1 節において 10.6 THz を発生した eoo 位相整合では今回使用する励起光の波
長に対して低周波(1-3 THz)の THz 波を発生することのできる同軸の位相整合条
件が存在しないため、低周波の THz 波の発生を行うにあたり、発生の光学系を
oee 位相整合行うものに組み替えた。その光学系を図 4.22 に示す。 
 
図 4.22 低周波 THz 帯(1-3 THz)のイメージングに使用した光学系 
 
図 4.22 に示されるように oee 位相整合は eoo 位相整合と比較すると励起光と発
生する THz 波の偏光方向が異なり、pump 光が常光(s 偏光)、signal 光が異常光(p
偏光)、発生する THz 波も異常光となる。今回の実験では図 4.22 の光学系を用い
て 1-3 THz の THz 波を InGaSe(In:2.5at%)から発生した。 
 まず高周波 THz 帯のイメージングの実験と同様に空間分解能を確認するため
にポリエチレンと Al テープの境界のイメージングを行った。空間分解能の測定
に使用した THz 波の周波数は 3 THz であり、X-Y ステージの移動ステップは 500 
µm でイメージングを行った。図 4.23 に示されるイメージング像より透過率 90%
の位置から 10%の位置までの距離から空間分解能は 2 mm であった。 






図 4.23 空間分解能測定に使用したサンプルと 3 THz のイメージング像 
 
次に 1-3 THz の周波数帯において THz 波の吸収特性の異なる高分子量ポリエ
チレン(PE)、ポリプロピレン(PP)、ポリ塩化ビニル(PVC)の 3 つについてイメー
ジングを行った。イメージングを行うにあたり 1-3 THz の 3 つそれぞれの試料の
吸収特性を確認するために InGaSe(In:2.5at%)を光源として分光測定を行い、その
結果を図 4.24 に示した。図 4.24 より PVC は 1-3 THz の周波数帯全体において吸
収が大きく、逆に PP は吸収が少ないことがわかる。また、PE については PP と
同様に 1-3 THz の領域のほとんどで吸収が小さいが、2.2 THz に吸収ピークが存
在することがわかる。 










図 4.24 PP、PE、PVC の 1-3 THz の吸光度スペクトル 
 
 
図 4.25 PP、PE、PVC を設置したプレート 
 
図 4.26 に 3 つの異なる周波数でイメージングを行ったイメージング像を示し
た。X-Y ステージの移動ステップは 2mm で測定を行った。図 4.26 よりどの周波
数でのイメージング像においても PVC は他の二つのサンプルと比較し、吸光度
が大きく、見分けることが可能である。一方で PE と PP の 1.5 THz と 3.0 THz
のイメージング像についてはどちらの吸光度も同程度の大きさであり、見分け




ることができないが、PE の吸収ピークが存在する 2.2 THz のイメージング像で
は PP と比較して PE の吸光度が大きく、PP と PE を見分けることができる。以






図 4.26 3 つの異なる周波数の THz 波による 
  PP、PE、PVC についてのイメージング像 
 
4.7  小括 
第 4 章では In 組成の異なる InxGa1-xSe 混晶を、成長温度を変えることにより
成長し、その機械的特性、電気的特性、光学的特性と THz 波発生特性を評価す
ることで、GaSe 結晶内に導入された In の影響について考察を行った。それら
の結果について以下にまとめる。 
 
１． GaSe を原料として In 溶媒から InxGa1-xSe 混晶を成長する場合に、成長温
度が低いほど混晶における InSe の比率が高くなることを示した。 






２． 無添加 GaSe と比較し、InxGa1-xSe 混晶の層間結合力が増加することを確
認した。この原因としては InSeの層間距離がGaSeよりも短いことから、
InxGa1-xSe 混晶の層間距離も無添加 GaSe と比較して短くなったことであ
ると考えられる。 
 




４． 赤外帯の透過測定では In 組成の高い InxGa1-xSe 混晶の吸収係数が大きい
傾向となり、これは低温成長において Se 組成の低い溶液中から成長した
InxGa1-xSe 混晶には Se 空孔や自己格子間原子の欠陥が導入されやすく、
これらの欠陥が赤外光を吸収してしまうこともあるためと考えられる。 
 




















８． トラベリングヒーター法により In 溶媒から成長した InGaSe(In:2.5at%)を
用いた THz 波光源を使用して非破壊イメージングを行った。イメージン
グの分解能は eoo位相整合により発生した 10.6 THzのTHz波では 800 µm、
oee位相整合により発生した 3 THz の THz 波では 2 mm であることが確
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第 5 章 総括 
 本論文では狭線幅な THz 波を室温において周波数可変で小型な光学系から発
生することのできる差周波発生を用いた広帯域で高出力な THz 波発生の実現に
向け、THz 波差周波発生光源として優れた特性を併せ持つ GaSe 結晶の溶液成長
方法の確立と成長した InxGa1-xSe 混晶を用いた高効率 THz 波発生を実現した。 
 
5.1  溶液成長の成長速度高速化と高品質 InxGa1-xSe 混晶の作製 
In、Sn、Bi、Sb の 4 つの溶媒を用いて GaSe の溶液成長を行い、In 溶媒を用い
た温度差法による成長において、これまでの Ga 溶媒からの GaSe 結晶の成長と
比較して(001)面垂直方向の厚さを 5 倍増加することに成功した。また、In 溶媒
中の GaSe の溶解度を温度ごとに測定し、GaSe を In 溶媒に溶解することで、Ga








5.2  InxGa1-xSe 混晶を用いた高効率 THz 波光源 
成長温度を変えることにより InxGa1-xSe 混晶の In 組成を変化することが可能
であることを、異なる成長温度で成長した結晶の In 組成を評価し、示した。そ
れぞれの In 組成の InxGa1-xSe 混晶において機械的特性、電気的特性、光学的特





性についての評価を行い、無添加 GaSe と比較して InxGa1-xSe 混晶では層間結合
力が増加すること、Ga サイトを占有する In が電気的に中性であることを確認し
た。厚さ 415 µm の InxGa1-xSe 混晶からの THz 波発生強度の(001)面内角度依存性
について、結晶の構造に由来する六回対称の THz 波強度変化を確認することが
出来た。また、InxGa1-xSe 混晶の In 組成と位相整合角度の関係を明らかとし、In
の増加により屈折率または複屈折性が減少することを示唆した。Ga 溶媒から成
長した厚さ 100 µm の GaSe 結晶と比較して、厚さ 860 µm の InxGa1-xSe 混晶から
の THz 波発生の発生効率は 79 倍向上し、低温での溶液成長において成長速度の
高速化により高品質で厚い InxGa1-xSe 混晶を THz 波発生に用いることで THz 波
発生効率の向上に成功した。 
 
5.3  InxGa1-xSe 混晶を光源とした THz 波応用 
 In 溶媒からトラベリングヒーター法により成長した In 組成 2.5 at%の
InxGa1-xSe 混晶を光源として THz 波による非破壊イメージング応用を行い、10.6 
THz におけるイメージングにおいて空間分解能は 800 µm、3 THz のイメージン
グにおいては 2 mm であることを確認した。また、InxGa1-xSe 混晶から発生した





5.4  結言 
様々な THz 波発生方法の中でも実用的な利点を多く有する差周波発生におい

















た厚い InxGa1-xSe 混晶からの THz 波発生により、Ga 溶媒から成長した無添加
GaSe と比較して、発生効率を 79 倍に向上することに成功した。発生効率を向上
した InxGa1-xSe 混晶を光源として THz 波のイメージング応用と分光測定を行う
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